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(57) Abstract: The invention relates to a means for the simultaneous bleaching and dyeing 
(I ) of keratin fibres based on a combination of coupling and developing agents which has a basic 
pH, at least one heterocyclic hydrazone derivative of formula (I) or the physiologically ac- 
ceptable salts thereof, at least one conventional coupling agent and at least one combination 
of persulphate salts and hydrogen peroxide or the addition compounds thereof as oxidising 
agent, a multi-component kit and a method for dyeing keratin fibres. 



(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Mittel zum gleichzeitigen Aufhellen und Farben von Ke- 
ratinfasern auf der Basis einer Kupplersubstanz-Entwicklersubstanz-Kombination, welches einen basischen pH-Wert aufweist und 
mindestens ein heterozyklisches Hydrazon-Derivat der Formel (I) oder dessen physiologisch vertragliches Salz als Entwickler, mim- 
^ destens eine ubliche Kupplersubstanz sowie mindestens eine Kombination aus Persulfatsalzen und Wasserstoffperoxid oder dessen 
Additions- verbindungen als Oxidationsmittel enthalt; ein Mehr-Komponenten-Kit und ein Verfahren zum Farben von Keratinfasem. 
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Beschreibung 

Mittel und Verfahren zum gleichzeitigen Aufhellen und Farben von 
Keratinfasern 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung ist ein Mittel zum gleichzeitigen 
Aufhellen und Farben von Keratinfasern, wie zum Beispiel Seide, Wolle 
oder Haaren und insbesondere menschlichen Haaren, auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welches mindestens 
ein heterozyklisches Hydrazon-Derivat als Entwicklersubstanz, und 
mindestens ein Persulfatsalz und Wasserstoffperoxid oder dessen 
Additionsverbindungen enthait, und einen basischen pH aufweist sowie 
ein Verfahren zum gleichzeitigen Aufhellen und Farben von Keratinfasern 
unter Verwendung des vorgenannten Mittels. 

Haarfarbemittel werden je nach zu farbender Ausgangshaarfarbe und 
gewOnschtem Endresultat hauptsachlich in die Gruppe der Oxidations- 
farbemittel oder der TOnungen unterteilt. Oxidationsfarbemittel eignen sich 
hervorragend fOr die Abdeckung von hfiheren Grauanteilen, hierbei 
werden die bei einem Grauanteil von bis zu 50 % verwendeten 
Oxidationsfarbemittel in der Regel als oxidative TQnungen bezeichnet, 
wahrend die bei einem Grauanteil von uber 50 % oder zum "HellerfSrben" 
verwendeten Oxidationsfarbemittel in der Regel als sogenannte oxidative 
Farben bezeichnet werden. Direktziehende Farbstoffe sind hauptsachlich 
in nicht-oxidativen Farbemitteln (sogenannten TOnungsmitteln) enthalten. 
Einige direktziehende Farbstoffe, wie zum Beispiel Nitrofarbstoffe, k6nnen 
aufgrund ihrer geringen Grofce in das Haar eindringen und es -zumindest 
in den ausseren Bereichen- direkt anfarben. Derartige Tonungen sind 
sehr haarschonend und Qberstehen in der Regel 6 bis 8 Haarwaschen. 
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Direktziehende Farbstoffe werden ebenfalls oft in oxidativen Farbemitteln 
zur Erzeugung bestimmter Nuancen beziehungsweise zur Intensivierung 
der Farbe eingesetzt. Mit den Oblichen Oxidationsfarbemittel ist in der 
Regel eine Aufhellung von ein bis zwei Tonstufen mdglich. Ebenfalls ist es 
moglich, zum gleichzeitigen Aufhellen und Farben von Keratinfasern eine 
Kombination aus oxidationsstabilen direktziehenden Farbstoffen und 
Oxidationsmitteln zu verwenden. Derartige Mittel werden zum Beispiel in 
der WO 97/20545 oder in der WO 02/074270 beschrieben. Im Vergleich 
zu mit Oxidationsfarbemitteln erzielten Farbungen besitzen mit 
Direktziehern erhaltene Farbungen in der Regel jedoch eine geringere 
Haltbarkeit. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Farbemittel fur 
Keratinfasern zur Verfiigung zu stellen, das bei basischen pH-Werten 
bestandige Farbungen ergibt, eine Aufhellung bis zu vier Tonstufen 
ermoglicht und sowohl die Nuancierung von ModetSnen als auch 
Naturtonen erlaubt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein gebrauchsfertiges 
Mittel zum gleichzeitigen Aufhellen und Farben von Keratinfasern (A) auf 
der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, wie zum 
Beispiel Wolle, Seide oder Haaren und insbesondere menschlichen 
Haaren, welches einen basischen pH-Wert aufweist und dadurch 
gekennzeichnet ist, dass es (a) mindestens ein heterozyklisches Hydrazon- 
Derivat der Formel (I) oder dessen physiologisch vertragliches Salz, 
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worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel oder N-R2 ist, 
Y gleich C-R3 oder Stickstoff ist und 
Z gleich C-R4 oder Stickstoff ist, 

mit der Bedingung, dass der heterozyklische Teil der Verbindung der 
Formel (I) maximal drei Heteroatome enthalt; 
A Wasserstoff, eine Acetylgruppe, eine Trifluoracetylgruppe, eine 
Formylgruppe, eine (d-C 6 )-Alkylsulfonylgruppe oder eine 
Arylsulfonylgruppe darstellt; 

R1 und R2 gleich oder verschieden sein konnen, und unabhangig 
voneinander eine gesattigte oder ungesattigte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine 
mit einem Halogenatom (F, CI, Br, J) substituierte (d-Ci 2 )-Alkylgruppe, 
eine Hydroxy-(d-C 12 )-alkylgruppe, eine Amino-(d-Ci 2 )-alkylgnjppe, eine 
Sulfonsaure-(Ci-C 12 )-alkylgruppe, eine Formylgruppe, eine C(OKCi-Ci 2 >- 
Alkyl-gruppe, eine C(0)-Phenylgruppe. eine C(0)NH-Alkyigruppe, eine 
C(0)NH-Phenylgruppe. eine substituierte oder unsubstituierte 
Phenylgruppe oder eine Benzylgruppe darstellen; 
R3 und R4 gleich oder verschieden sein k5nnen und unabhangig 
voneinander Wasserstoff, ein Halogenatom (F, CI, Br, J), eine gesattigte 
oder ungesattigte (Ci-C 12 )-AlkyIgaiPP e . eine mit einem Halogenatom 
(F, CI, Br, J) substituierte (d-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine Hydroxy-(Ci-Ci 2 )- 
alkylgruppe, eine (Ci-Ci 2 )-Alkoxygruppe, eine Cyanogruppe, eine 
Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine (Ci-Ci 2 )-Alkyl-aminogruppe, eine 
(d-C^J-Dialkylaminogruppe, eine Carbonsaure, eine C(0)0-(Ci-Ci 2 )- 
Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C(0)0-Phenylgruppe, 
eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine 
Naphtylgruppe darstellen; 
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und wenn Y und Z gleich C-R3 und C-R4 sind, R3 und R4 gemeinsam mit 
dem RestmolekGI ein heterozyklisches oder carbozyklisches, gesattigtes 
oder ungesattigtes, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem bilden; 

(b) mindestens eine an sich bekannte Kupplersubstanz oder deren 
physiologisch vertragliches Salz, und 

(c) als Oxidationsmittel eine Kombination aus mindestens einem 
Persulfatsalz und Wasserstoffperoxid und/oder dessen 
Additionsverbindungen enthalt. 

Bevorzugt sind Hydrazonderivate der Formel (I) oder deren physiologisch 
vertragliche Salze, bei denen gilt: 

(i) X ist gleich Schwefel, Y ist gleich C-R3, Z ist gleich C-R4 und A stellt 
ein Wasserstoffatom dar, oder 

(ii) X ist gleich N-R2, Y ist gleich Stickstoff und A stellt ein Wasserstoff- 
atom; 

wobei Hydrazonderivate der Formel (I) oder deren physiologisch 
vertragliche Salze mit X gleich Schwefel, Y gleich C-R3, Z gleich C-R4 
und A gleich Wasserstoff besonders bevorzugt sind. 

Als Beispiel fur die Verbindungen der Formel (I) konnen die folgenden 
Verbindungen gennant werden: 

3- Methyl-2(3H)-th«azolon- h y drazon ' 
3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- tert-Butyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon- h y drazon ' 
3-Methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- (4-Methoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Ethoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
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4-(3-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hyclrazon f 

4- (3-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-4-(4-nitrophenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

5- MethyM-CS-nitrophenyl^CSHJ-thiazolon-hydrazon, 

4- ([1 , 1 *-Biphenyl]-4-yl)-3-methyl-2(3H)-thjazolon-hydrazon, 
3-Methyl-4-(2-naphthalenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-thiazolcarbonsaureethylester, 

3,4,5-Trimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.4- Dimethyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.5- Dimethyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-4,5-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

5- Ethyl-3-methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazo!on-hydrazon, 

4- (4-Bromphenyl)-3-methyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-5-phenyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

5- (4-Chlorphenyl)-4-phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
5-(4-Chlorphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon- 

hydrazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3 ) 4-dimethyl-4-thiazolcarbonsaureethylester, 

4- Amino-2-hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-5-thiazolcarbonitril, 

3- Ethyl-4,5-dimethyl-2(3H)-th>azolori-hydrazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-ethyl-4-methyl-thiazolcarbonsaureethylester, 

5- Methyl-3-(1-methylethyl)-4-P hen y | - 2 ( 3H )- thlazolon-h y drazon ' 
4,5-Dimethyl-3-(1-methylethyl)- 2(3H)-tbiazolon-hydrazon, 

3- (1-Methylethyl)-4,5-diphenyl-2(3H)-tbiazolon-hydrazon f 
4,5-Dimethyl-3-propyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-propyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Butyl-4,5-dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Butyl-4,5-dlphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
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4,5-Dimethyl-3-(2-methylpropyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3-(2-Methylpropyl)-4,5-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3-Hydroxyethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3-Hydroxyethy!-4-methyl-2(3HHhiazolon-hydrazon, 

3-Hydroxyethyl-4,5-dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3-Aminoethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3-Aminoethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Aminoethyl-4,5-dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.4- Diphenyl-2(3HHh»azolon-hydrazon, 

4- Methyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon I 
4-p-Biphenylyl-3-phenyl-2(3H)-thiazoIon-hydrazon, 
4-(4-Methoxy)phenyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- tert-Butyl-3-phenyl-2(3H)-th»azolon-hydrazon, 

4.5- Dimethyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

5- Methyl-3,4-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3,4,5-Triphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Dimethyl-3-(phenyImethyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon I 

3- (2-Propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- Methyl-3-(2-propenyl)-2(3HHhiazolon-hydrazon, 
4-tert-Butyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-Phenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Dimethyl-3-(2-propenyi)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4.5- Dimethyl-3-(phenylmethyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-[(phenylamino)carbonyl]-4-methyl- 

thiazolcarbonsaureethylester, 

3- Methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-2(3H)-benzothiazo1on-hydrazon, 

3.6- Dimethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 



WO 2004/078152 




•CT/EP2004/000816 



7 

6- ChIor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon f 

7- Chlor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Hydroxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5-Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

7- Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5,6-Dimethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

5- Ethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Ethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon > 
3-Methyl-5-nitro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-6-nitro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5-Acetamido-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
e-Acetamido-S-methyl^CSHVbenzothiazolon-hydrazon, 

5- Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-carbonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-5-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-7-benzothiazol-sulfons§ure, 

2- Hydrazono-2,3<lihydro-N,N34rimethyl-6-benzothiazol-sulfons§ureamid f 
[(2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazolyl)oxy]essigsaure- 

hydrazid, 

3- Methyl-naphtho[2,3-d]thiazol-2(3H)-on-hydrazon, 
3-Ethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
6-Ethoxy-3-ethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Propyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Butyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Hexyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Hydroxyethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
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3-Aminoethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

3-p-Methylbenzyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-(2-hydroxyethyl)-6-benzothiazo!-carbonsaure, 

2-Hydrazono-2,3-dihydro-6-methoxy-3(2H)-benzothiazol-propan- 
sulfonsaure, 

6-Hexadecyloxy-2-hydrazono-3(2H)-benzothiazol-propan-sulfonsaure, 

2- Oxo-3-benzothiazolin-essigsaureethylester-hydrazon, 

3- Acetyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

2- Hydrazono-3(2H)-benzothiazol-carboxaldehyd, 

3- Methyl-2(3H)-oxazolon-hydrazon, 
3-Phenyl-2(3H)-oxazolon-hydrazon, 
3-Methyl-2(3H)-benzoxazolon-hydrazon 

3- Phenyl-2(3H)-benzoxazolon-hyd razon , 
1,3-Dimethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 
1,3-Diethyl-4-imidazolin-2-on-hyd razon, 
1,3-Dihydroxyethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 
1 ,3-Diaminoethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon , 
1,3-Dimethyl-4-methoxy-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 

1.3.4- Trimethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 
1,3-Dimethyl-4-phenyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 

4- Carboxy-1 ,3-dimethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 

4- Amino-1,3-dimethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 
1,3-Dimethyl^imethylamino-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 
1,3-Dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
1,3-Diethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
1,3-Dihydroxyethyl-2-benzimidazolinon-hyd razon, 
1,3-Diaminoethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 

1.3.5- Trimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 

5- Methoxy-1 ,3-dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
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5-Brom-1 ,3-dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
4,6-Dibrom-1 ,3-dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon , 
5-Chlor-1,3-dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
1,3-Dimethyl-5-nitro-2-benzimidazolinon-hydrazon, 

1.3- Dimethyl-6-nitro-2-benzimidazolinon-hydrazon, 

1 .4- Dimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dihydroxyethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Diaminoethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,3,4-Trimethyl-A2-1 f 2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dimethyl-3-phenyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dimethyl-3-methoxy-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dimethyl-3-dimethylamino-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

4-Carboxy-1 ,4-dimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

4-Amino-1 ,4-dimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

4-Butyl-1-methyl-3-phenyI-A2-1 ,3,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

4-Methyl-A2-1 ,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

4-Hydroxyethyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

4-Aminoethyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

4-Methyl-2-phenyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

2-Methoxy-4-methyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

2-Anilino-4-methyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

2-Amino-4-methyl-A2-1,3 t 4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

2-Dimethylamino-4-methyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

4-Methyl-2-(methylthio)-A2-1 ,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
4-(5-Hydrazono-4,5-dihydro-4-methyl-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-benzensulfonyl 

fluorid, 

4-Methyl-A2-1 ,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
4-Hydroxyethyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
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4-Aminoethyl-A2-1 ,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

4-Methyl-3-phenyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

3-Methoxy-4-methyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

3-Amino-4-methyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

3-Dimethylamino-4-methyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

3- Carboxy-4-methyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
1 ,4-Dimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dihydroxyethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Aminoethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,3,4-Trimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

1 ,4-Dimethyl-3-phenyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon und 

4- Methyl-3-phenyl-A2-1,2,4-triazolin-5-on-hydrazon. 

Unter den Verbindungen der Formel (I) sind die folgenden 
Thiazolon-hydrazon-Derivate besonders bevorzugt: 

3- Methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- tert-Butyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- (4-Methoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Ethoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(3-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4_(4-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon T 
4-(3-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3HHhiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-4-(4-nitrophenyl)-2(3H)-thiazo1on-hydrazon, 

3- Methyl-4-(3-nitrophenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon f 

4- ([1 , 1 , -Biphenyl]-4-yl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
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2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-thiazolcarbonsaureethylester, 
3,4,5-Trimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.4- Dimethyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.5- Dimethyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-4,5-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
5-Ethyl-3-methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- (4-Bromphenyl)-3-methyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-5-phenyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

5- (4-Chlorphenyl)-4-phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
5-(4-Chlorphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon- 

hydrazon, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3,4-dimethyl-4-thiazolcarbonsaureethylester, 

4- Amino-2-hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-5-thiazolcarbonitril, 

3- Ethyl-4,5-dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

2- Hydrazino-2,3-dihydro-3-ethyl-4-methyl-thiazolcarbonsaureethylester, 

5- Methyl-3-(1-methylethyl)-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon. 
4,5-Dimethyl-3-(1-methylethyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- (1 -Methylethyl)-4.5-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon , 
4,5-Dimethyl-3-propyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Diphenyl-3-propyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Butyl-4,5-dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Butyl-4,5-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Dimethyl-3-(2-methylpropyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-(2-Methylpropyl)-4,5-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- (2-Propenyl)-2(3H)-thiazo!on-hydrazon, 

4- Methyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-tert-Butyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-Phenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Dimethyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
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4,5-Diphenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon f 

3-Hydroxyethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3-Hydroxyethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

S-Hydroxyethyl^.S-dimethyl^CSHHhiazolon-hydrazon, 

S-Aminoethyl^CSHHhiazolon-hydrazon, 

3-Aminoethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3-Aminoethyl-4,5-dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Phenyl-2(3HHNazolon-hydrazon, 

4- Methyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3.4- Diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-p-Biphenylyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Methoxy)phenyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- tert-Butyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon 

4.5- Dimethyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

5- Methyl-S^-diphenyl^tSHHhiazolo^-hydrazon, 
3,4,5-Triphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4.5- Dimethyl-3-(phenylmethyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon > 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-3-[(phenylamino)carbonyl]-4-methyl- 

thiazolcarbonsaureethylester, 

3- Methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

3.6- Dimethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Chlor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

7- Chlor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Hydroxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5-Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

7- Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5,6-Dimethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
5-Ethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
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6-Ethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

3-Methyl-5-nitro-2(3H)-benzothiazolon-hyclrazon, 

3-Methyl-6-nitro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

5- Acetamido-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Acetamido-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

5- Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

6- Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-carbonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-benzothiazol-sulfons§ure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-5-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-7-benzothiazol-sulfonsaure, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-N,N,3-trimethyl-6-benzothiazol-sulfonsaureamid, 
[(2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazolyl)oxy]essigsaure- 

hydrazid, 

3- Methyl-naphtho[2,3-d]thiazol-2(3H)-on-hydrazon, 
3-Ethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
6-Ethoxy-3-ethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Propyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Butyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Hexyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Hydroxyethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Aminoethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-p-Methylbenzyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazino-2,3-dihydro-3-(2-hydroxyethyl)-6-benzothiazol-carbons§ure, 

2-Hydrazono-2,3-dihydro-6-methoxy-3(2H)-benzothiazol-propan- 
sulfonsaure, 

6-Hexadecyloxy-2-hydrazono-3(2H)-benzothiazol-propan-sulfonsaure, 
2-Oxo-3-benzothiazolin-essigsaureethylester-hydrazon, 
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3-Acetyl-2(3H)-benzothiazolori-hydrazon, 
2-Hydrazono-3(2H)-benzothiazol-carboxaldehyd. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind zum Teil im Handel erhaltlich. Sie 
konnen jedoch auch nach aus der Literatur bekannten Syntheseverfahren, 
beispielsweise der Vorschrift in Research Disclosure October 1978, Seite 
42 - 44, No. 17434, oder in Analogie zu den in der WO 02/074268 bzw. 
DE 1 049 381 B beschriebenen Verfahren, sowie dem in Journal of 
Chemical Research, Synopses (1998), Seite 12-13, beschriebenen 
Verfahren hergestellt werden. 

Als Kupplersubstanzen kommen insbesondere die folgenden Kuppler- 
substanzen oder deren Salze in Betracht: 

N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harnstoff,2.6-Diamino-pyridin,2-Amino-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol, 
2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxy-ethoxy)-5-methyl-benzol, 2,4-Di[(2- 
hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy- 
pyridin,3-Amino-6-methoxy-2-(methyl-amino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5- 
dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diamino- 
benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1 ,3-Diamino-4-(2,3- 
dihydroxypropoxy)-benzol, 1 ,3-Diamino-4-(3-hydroxypropoxy)-benzol, 
1 ,3-Diamino-4-(2-methoxyethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1 ,5-di(2- 
hydroxyethoxy)-benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino- 
1 -(2-hydroxyethoxyH- metn y ,arnlno " benzo1 ' 2,4-Diaminophenoxy- 
essigs§ure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2- 
hydroxyethyl)amino]-1 -ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1 -methylethyl)-phenol, 
3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin. 3-[(2-Aminoethyl)-amino]-anilin, 
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1,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan f Di(2,4-diamino-phenoxy)-methan, 

1 .3- Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4- 
Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, 
5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino- 

2.4- dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 
3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl>- 
amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methoxy-2-methyl-phenol, 
5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 
5-Amino-2-methoxy-phenol,2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 

5- [(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxypropyl)- 
amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)-amino]-2-methyl-phenol, 
2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethyIpyridin, 5-Amino-4- 
chlor-2-methyl-phenol, 1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 1 ,5-Dihydroxy- 
naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 
2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol-acetat, 1 ,3-Dihydroxy- 
benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3-dihydroxy-benzoi, 

1 ^-Dichlor-S.S-dihydroxy^-methyl-benzol, 1 ,5-Dich!or-2,4-dihydroxy- 
benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy-phenol, 
3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1,3-benzo-dioxol, 

6- Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diamino-benzoesaure, 
3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)- 
benzoxazin, 3-Methyl-1 -phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 
5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol 
und 2,3-1 ndolindion in Betracht. 

Als Persulfatsalze kommen zum Beispiel Kaliumpersulfat, Natrium- 
persulfat oder Ammoniumpersulfat oder deren Mischungen in Betracht. 
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Die Persulfatsalze sind in dem gebrauchsfertigen Farbemittel (A) in einer 
Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 
0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten. 

Das Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen sind in dem 
gebrauchsfertigen Farbemittel (A) in einer Gesamtmenge von etwa 1 bis 
10 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 4 bis 8 Gewichtsprozent, 
enthalten. 

Das Gewichtsverhaltnis zwischen Persulfatsalz und Wasserstoffperoxid in 
dem gebrauchsfertigen Farbemittel (A) betragt hierbei vorzugsweise etwa 
1:1 bis 1:20, insbesondere 1:2 bis 1:10. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Farbemittel zusatzlich zu den 
Verbindungen der Formel (I) sowie den Kupplersubstanzen 
gegebenenfalls zusatzlich weitere ubliche, physiologisch unbedenkliche, 
direktziehende Farbstoffe aus der Gruppe der kationischen und 
anionischen Farbstoffe, der Dispersionsfarbstoffe, der Azofarbstoffe, der 
Chinonfarbstoffe und der Triphenylmethanfarbstoffe enthalten, sofern 
diese gegenQber den verwendeten Oxidationsmitteln ausreichend stabil 
sind. 

Die direktziehenden Farbstoffe sind in dem gebrauchsfertigen Farbemittel 
(A) in einer Menge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 
etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten. 



Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Farbemittel zusatzlich zu den 
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Verbindungen der Formel (I) gegebenenfalls weitere Qbliche 
Entwicklersubstanzen enthalten, sofem diese gegenuber den 
verwendeten Oxidationsmitteln ausreichend stabil sind 

Die Verbindungen der Formel (I) sowie die Kupplersubstanzen und die 
zusatzlichen Entwicklersubstanzen sind in dem gebrauchsfertigen 
Farbemittel (A) jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 10 
Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, 
enthalten. 

Die Verbindungen der Formel (I) und die Kupplersubstanzen werden in 
der Regel getrennt voneinander aufbewahrt und erst kurz vor der 
Anwendung miteinander vermischt und mit dem Persulfatsalz und dem 
Wasserstoffperoxid versetzt . Der pH-Wert wird ggfs. anschlie&end mit 
einem Alkalisierungsmittel auf den gewQnschten alkalischen pH-Wert 
eingestellt. Es ist jedoch auch moglich, sofem die Verbindungen der 
Formel (I), die Kupplersubstanzen und das Persulfatsalz sowie ggfs. 
weitere Zusatzstoffe (beispielsweise direktziehende Farbstoffe und/oder 
zusatzliche Entwicklersubstanzen) in fester Form vorliegen, diese 
gemeinsam abzupacken und das gebrauchsfertige Farbemittel (A) kurz 
vor der Anwendung durch Vermischen der Verbindungen der Formel (I), 
der Kupplersubstanzen und des Persulfatsalzes sowie der Obrigen festen 
Zusatzstoffe mit der Wasserstoffperoxid-Zubereitung und ggf. einer die 
Obrigen Bestandteile des Mittels enthaltenden flussigen Zubereitung 
herzustellen. 

Das erfindungsgemaRe Farbemittel besteht somit in der Regel aus 
mehreren Komponenten, welche vor der Anwendung miteinander 
vermischt werden. Vorzugsweise liegt das M'rttel in Form eines 
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Mehrkomponenten-Kits, bestehend aus einer Farbtragermasse (A1), 
welche die Verbindung der Formel (I) enthalt, und einer weiteren 
Farbtragermasse (A2), welche die Kupplersubstanzen und die 
Persulfatsalze enthalt, und einer das Wasserstoffperoxid und/oder dessen 
Additionsverbindungen enthaltenden 3. Komponente (A3), sowie ggfs. 
einem Mittel zur Einstellung des pH-Wertes (Alkalisierungsmittel), vor. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein 
Mehrkomponenten-Kit, bestehend aus einer Farbtragermasse (A1), 
welche die Verbindung der Formel (I) enthalt, und einer weiteren 
Farbtragermasse (A2), welche die Kupplersubstanzen und die 
Persulfatsalze enthalt, und einer das Wasserstoffperoxid und/oder dessen 
Additionsverbindungen enthaltenden 3. Komponente (A3), sowie ggfs. 
einem Mittel zur Einstellung des pH-Wertes (Alkalisierungsmittel). 

Selbstverstandlich konnen auch die vorgenannten Mittel der 
Komponenten (A1), (A2) und (A3) aus mehreren Einzelkomponenten 
bestehen, welche erst unmittelbar vor der Anwendung miteinander 
venmischt werden. 

Ebenfalls ist ein Mehrkomponenten-Kit mdglich, dessen 1. Komponente 
aus einem die Verbindungen der Formel (I), die Kupplersubstanzen, die 
Persulfatsalze und gegebenenfalls das Alkalisierungsmittel sowie weitere 
Ubliche pulverfSrmige kosmetische Zusatzstoffe enthaltenden Pulver 
besteht, und dessen 2. Komponente eine Wasserstoffperoxid und/oder 
dessen Additionsverbindungen enthaltende wassrige kosmetische 
Zubereitung ist. 



WO 2004/078152 




CT7EP2004/000816 



19 

Als Wasserstoffperoxid kommt eine wassrige Zubereitung (zum Beispiel 
Losung oder Emulsion) in Betracht, welche 1 bis 12 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise 6 bis 9 Gewichtsprozent, an Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder 
Natriumcarbonat enthalt. 

Das Gewichtsverhaltnis zwischen Farbtragermasse und Wasserstoff- 
peroxidzubereitung betragt hierbei vorzugsweise etwa 1:1 bis 1:3, 
insbesondere 1:1 bis 1:2. 

Die Verbindungen der Formel (I) sowie die Kupplersubstanzen sind in der 
jeweiligen Farbtragermasse (Komponente (A1) bzw. Komponente (A2)) 
jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,02 bis 20 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise etwa 0,2 bis 10 Gewichtsprozent, enthalten, wobei in dem 
gebrauchsfertigen Farbemittel (A) die Verbindungen der Formel (I) sowie 
die Kupplersubstanzen jeweils in einer Gesamtmenge von etwa 0,01 bis 
10 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, 
enthalten sind. 

Die Zubereitungsform fur die Komponenten (A1), (A2) und (A3) sowie des 
gebrauchsfertigen Farbemittels (A) kann beispielsweise eine Losung, 
insbesondere eine wassrige oder wassrig-alkoholische LQsung, eine 
Creme, ein Gel oder eine Emulsion sein. Ihre Zusammensetzung stellt 
eine Mischung der Verbindung der Formel (I) beziehungsweise der 
Kupplersubstanz und des Oxidationsmittels mit den fur solche 
Zubereitungen Qblichen Zusatzen dar. 

Obliche in Farbemitteln verwendete Zusatze in Losungen, Cremes, 
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Emulsionen, Gelen oder Aerosolschaumen sind zum Beispiel Losungs- 
mittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, 
n-Propanol und Isopropanol oder Glykole wie Glycerin und 1 ,2-Propan- 
diol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der 
anionischen, kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberflachen- 
aktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethyiierte Fettalkoholsulfate, 
Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, 
Alkylbetaine, oxethyiierte Fettalkohle, oxethyiierte Nonylphenole, 
Fettsaure-alkanolamide, oxethyiierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie 
hdhere Fettalkohole, Starke oder Cellulosederivate, ParfQme, Haar- 
vorbehandlungsmittel. Konditionierer, Haarquellmittel, Konservierungs- 
stoffe, weiterhin Vaseline, Paraffindl und Fettsauren sowie aufcerdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, 
Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur 
solche wecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel 
und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent 
(jeweils bezogen auf die Komponente (A1) bzw. (A2)), die Verdicker in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent Qeweils bezogen auf 
die Komponente (A1) bzw. (A2)) und die Pflegestoffe in einer 
Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent Oeweils bezogen auf 
die Komponente (A1) bzw. (A2)). 

DarUber hinaus konnen in dem Farbemittel noch weitere tibliche 
Zusatzstoffe, beispielsweise Antioxidantien wie Ascorbinsaure, 
Thioglykols§ure oder Natriumsulfit, sowie ParfQmole, Penetrationsmittel, 
Puffersysteme, Komplexbildner, Konservierungsstoffe, Netzmittel, 
Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 
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Der pH-Wertdes gebrauchsfertigen erfindungsgemafcen Farbemittel stellt 
sich bei der Mischung der Farbtragermasse mit dem Oxidationsmittel auf 
einen pH-Wert ein, der durch die pH-Werte der Farbtragermasse des 
Oxidationsmittels sowie durch das Mischungsverhaltnis bestimmt wird. 
Das gebrauchsfertige Mittel (A) weist einen basischen pH-Wert von grofcer 
7, vorzugsweise einen pH-Wert von 8 bis 1 1 , auf. Die basische Einstellung 
erfolgt hierbei vorzugsweise mit Ammoniak, wobei jedoch auch organische 
Amine, zum Beispiel 2-Amino-2-methyl-1-propanol, Tris(hydroxymethyl)- 
amino-methan, Monoethanolamin und Triethanolamin, oder Mischungen 
von organischen Aminen und Ammoniak sowie anorganische Basen wie 
Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkaliacetate, Erdalkaliacetate, 
Alkalicarbonate oder Erdalkalicarbonate, oder alkanisches Natriumsilikat 
Verwendung finden k6nnen. 

Das gebrauchsfertige Farbemittel wird unmittelbar vor der Anwendung 
durch Vermischen der einzelnen Komponenten (beispielsweise (A1), (A2) 
und (A3)), ggfs. unter Zusatz eines Alkalisierungsmittel, hergestellt und 
sodann auf die Faser, insbesondere menschliche Haare, aufgetragen. Je 
nach gewunschter Farbtiefe lafct man diese Mischung etwa 5 bis 60 
Minuten, vorzugsweise etwa 15 bis 30 Minuten, bei einer Temperatur von 
etwa 20 bis 50 °C, insbesondere bei etwa 30 bis 40 °C einwirken. 
AnschlieBend wird die Faser mit Wasser gespult. Gegebenenfalls wird im 
AnschluB an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell 
mit einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure 
oder Weinsaure, nachgespUlt. AnschlieBend wird die Keratinfaser 
getrocknet. 

Das erfindungsgemaBe Farbemittel ermSglicht eine gleichmassige und 
dauerhafte Farbung von Keratinfasem, insbesondere menschlichen 
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Haaren, die das komplette Farbspektrum abdecken und sich 
insbesondere durch ihre besondere Farbintensitat und Leuchtkraft, 
auszeichnen. 

Die nachfolgenden Beispiele soilen den Gegenstand naher erlautern, 
ohne ihn auf diese Beispiele zu beschranken. 

Beispiele 



Beispiei 1a: Svnthese von 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon- 
Hydrochlorid 




Stufe A: 3.4-Dimethvl-2( 3HVthiazolon-( 1 -methvlethvliden)hvdrazon 
21 g (200 mmol) 4-Methyl-3-thiosemicarbazid werden in 1000 ml Aceton 2 
Stunden lang unter RQckfluss gekocht. Dann wird die Losung tropfenweise 
mit 20,4 g (220 mmol) Chloraceton versetzt. Die Reaktionsmischung wird 
sodann 7 Stunden lang unter RQckfluss gekocht, und anschlie&end 
eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird aus Aceton umkristallisiert. 
Es werden 23 g eines orangen Pulvers (63% der Theorie) erhalten. 
Schmelzpunkt: 139 - 139.6 °C 

1 H-NMR (DMSO. 300 MHz): 8 » 6,72 (s, breit, 1H, H-C(5)); 8 = 3,67 (s, 
3H, N-CH3); 8 = 2,27 (d, J=0,9Hz, 3H, CH3-C(4)); 8 = 2,17 (s, 3H, CH3); 
8 = 2,07 (s, 3H, CH3) 

13 C-NMR (DMSO. 300 MHz): 8 = 169,16; 8 = 164,14; 8 = 139,02 (C(4)); 

8 = 103,36 (C(5)); 8 = 34,47 (CH 3 N); 8 = 24,60; 8 = 19,91 ; 8 = 13,53 (CH 3 -C(4)). 
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MS (ESH: 184 (M* +1) 

Stufe B: 3.4-Dimethvl-2(3HUhiazolon-h vdrazon-Hvdrochlorid 
3,5 g (19 mmol) 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-(1-methylethyliden)- 
hydrazon aus Stufe A werden in 60 ml 6M Salzsaure bei 50 °C 30 Minuten 
lang erwarmt. Die Reaktionsmischung wird anschliefcend eingeengt und 
das Rohprodukt wird sodann aus Ethanol umkristallisiert. Es werden 2 g 
(60% der Theorie) eines rosa Pulvers emalten. 
Schmelzpunkt: 156,4 - 156,6 °C 

1 H-NMR (DMSO. 300 MHz): 8 = 6,58 (q, J=0,9 Hz, 1H, H-C(5)); 8 = 3,41 
(s, 3H, N-CH3); 8 = 2,18 (d, J=0,9Hz, 3H, CH3-C(4)). 
MS (ESIV. 144 (M + +1). 

13 C-NMR (DMSO. 300 MHz): 8 = 172,30 (C(2)); 8 = 138,79 (C(4)); 
5 = 101,43 (C(5)); 8 = 32,92 (CH 3 N); 8 = 13,40 (CH 3 -(C4)). 
CHN-Analvse: 



%c 


%H 


%N 


%S 


%CI 


35,81 


6,49 


20,88 


15,93 


16,90 


35,20 


6,30 


21,00 


15,40 


16,80 



berechnet: 
gefunden: 

Beispiele 1b-1q: Synthese von 2(3H)-Thiazolon-hydrazonen der 
Formel (I) (allgemeine Synthese Vorschrift) 



AR1 B1 
^VWs..^ HCI . R4^ N > Vg N v 



HN 

T + J^NHi — - a\ r ^ — - i 



R3^C» S H HC» 

R3 R3 
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Stufe A: 4 mmol substituiertes Thiosemicarbazid werden in 20 ml Aceton 
2 Stunden lang unter RQckfluss gekocht. Dann wird die Losung tropfen- 
weise mit 4,4 mmol a-Chlor-keton versetzt. Die Reaktionsmischung wird 
sodann 7 Stunden lang unter RQckfluss gekocht, und anschlieBend 
eingeengt. Das so erhaltene 2(3H)-Thiazolon-1-(methylethyliden)- 
hydrazon Derivat wird aus Aceton umkristallisiert. 

Stufe B: 2 mmol des 2(3H)-Thiazolon-1-(methylethyliden)-hydrazon 
Derivates aus Stufe A werden in 10 ml 6M Salzsaure bei 50 °C 30 
Minuten lang erwarmt. Die Reaktionsmischung wird anschliefcend 
eingeengt und das Rohprodukt wird sodann aus Ethanol oder Butanol 
umkristallisiert. 

1b.) 3-Methvl-4-phenvl-2(3H)-thiazolon-hvdrazon Hv drochlorid 

Aus 4-Methyl-3-thiosemicarbazid und Phenacylchlorid 

1 H-NMR (DMSO/D-,0. 300 MHz): 8 = 7,49-7,42 (m, 5H, phenyl); 8 = 6,84 

(s, 1H, H-C(5)); 8 = 3,31 (s, 3H, N-CH 3 ). 

ESI-MS: 205 [M] + (100) 

1c.) 4-tert-Butvl-3-methvl-2f3H)-thiazolon-hvdrazon H vdrochlorid 

Aus 4-Methyl-3-thiosemicarbazid und 1-Chlor-3,3-dimethyl-2-butanon 
1 H-NMR (DMSO/DgO. 300 MHz): 8 = 6,55 (s, 1H, H-C(5)); 8 = 3,60 (s, 3H 
N-CH 3 ); 8 = 1,31 (s, 9H, (CH 3 ) 3 ). 
ESI-MS: 185 [M] + (100) 

1d.) 4-Methvl-3-(2-propenvn- 2f3H)-thiazolon-hvdrazon Hvdrochlorid 

Aus 4-(2-propenyl)-3-thiosemicarbazid und Chloraceton 

1 H-NMR (DMSO/DoO. 300 MHz): 8 = 6,58 (s, 1H, H-C(5)); 8 = 5,94-5,81 

(m, 1 H, Allyl); 8 = 5,22 (dd, 1H, J=0,9 Hz, J=10,5 Hz, Allyl); 8 = 4,94 (dd, 

1H. J=0,9 Hz, J=17,1 Hz, Allyl); 8 = 4,57 (m, 2H, N-CH 2 ); 8 = 2,16 (s, 3H, 

CH 3 -C(4)). 
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ESI-MS: 169 [Mf (100) 

1e.) 4-Phenvl-3-f2-Drop^nvn- 2J3H)-thiazolon-hv drazon Hvdrochlorid 

Aus 4-(2-propenyl)-3-thiosemicarbazid und Phenacylchlorid 
1 H-NMR (DMSO/DoO. 300 MHz): 5 = 7,50-7,42 (m, 5H, phenyl); 8 = 6,81 
(s, 1H, H-C(5)); 5 = 5,77-5,63 (m, 1H, Allyl); 8 = 5,15 (dd, 1H, J=0,9 Hz, 
J=10,5 Hz, Allyl); 8 = 4,80 (dd, 1H, J=0,9 Hz, J=17,1 Hz, Allyl); 8 = 4,40 
(m, 2H, N-CH 2 ); 8 = 1,27 (s, 9H, CH 3 -C(4)). 
ESI-MS: 231 [M] + (100) 

1f.) 4-tert-Butvl-3-(2-propenvlV2f3H^-thiazolon- hvdrazon Hvdrochlorid 

Aus4-(2-propenyl)-3-thlosemicarbazid und 1-Chlor-3,3-dimethyl-2- 
butanon 

1 H-NMR rPMSO/DoO. 300 MHz): 8 = 6,55 (s, 1H, H-C(5)); 8 = 5,90-5,77 
(m, 1H, Allyl); 8 = 5,21 (d, 1H, J=9,0 Hz, Allyl); 8 = 4,81-4,75 (m, 3H, Allyl); 
8=1,31 (s, 9H, (CH 3 ) 3 ). 
ESI-MS: 211 [M] + (100) 

1a.) 3.4.5-Trimethvl-2f3H)-thiazolon-hvdrazo n Hvdrochlorid 

Aus 4-Methyl-3-thiosemicarbazid und 3-Chlor-2-butanon 

1 H-NMR (DMSQ/DoO. 300 MHz): 8 = 3,55 (s, 3H, N-CH 3 ); 8 = 2,16 (s, 3H, 

CH 3 ;S = 2,12(s, 3H,CH 3 ). 

ESI-MS: 157 [M] + (100) 

Beispiele 2-9: Farbemittel mit 3-Methyl-2(3H)-benzothiazolon- 

hydrazon-Hydrochlorid 

Komponente (AD 

4,00 g Decylpolyglucose (Plantaren® 2000), wassrige Losung 
0,20 g Ethylendiaminotetraessigsaure-Dinatriumsalz-Hydrat 
0,50 g Ethanol 

0,58 g 3-Methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon-Hydrochlorid- 
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Hydrat 

ad 100,0 g Wasser, entmineralisiert 

Komponente (A2) 

Y g Kuppler gem§6 Tabelle 1 
0,67 g Kaliumpersulfat 

Bei Raumtemperatur (20-25 °C) oder unter leichtem Erwarmen (35-40 °C) 
werden 3,3 g der Komponente (A1) mit Komponente (A2) versetzt und 
dann mit 6,6 g einer 9%igen Wasserstoffperoxidldsung vermischt. Der 
pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels (A) wird mit einer 25%igen 
wassrigen Ammoniaklosung auf 9,5 eingestellt. Das gebrauchsfertige 
Haarfarbemittel wird auf Naturhaarstrahnen aufgetragen und m'rt einem 
Pinsel gleichmaUig verteilt. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 
40 °C wird das Haar mit einem handelsOblichen Shampoo gewaschen, mit 
lauwarmem Wasser gespult und sodann getrocknet. 

Die Einsatzmenge der Kuppler sowie die erhaltenen Farbungen sind in 
der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefaBt 



Tabelle 1 : 



Bsp. 
Nr. 


Verwendetes Amin bzw. Phenol 
(Menge in g) 


Farbton 

nach der Farbung 


2 


1 ,3-Diamino-benzol (0,27 g) 


rubinrot 


3 


2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)- 
benzol-sulfat (0,66 g) 


mahagoni 


4 


2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]- 
anisol -sulfat (0,74 g) 


mahagoni 
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5 


N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harnstoff 
(0,44 g) 


dunkel-violett 


6 


3-Aminophenol (0,27 g) 


kupferrot 


7 


5-Amino-2-methyl-phenol 
(0,31 g) 


goldgelb 


8 


1,3-Dihydroxybenzol (0,27 g) 


gelborange 


9 


1-Naphthol (0,36 g) 


orangerot 



Beispiele 10-17: Farbemittel mit 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon- 

hydrazon-Hydrochlorid 

Komponente (A1) 

4,00 g Decylpolyglucose (Plantaren® 2000), wassrige Losung 
0,20 g Ethylendiaminotetraessigsaure-Dinatriumsalz-Hydrat 
5,00 g Ethanol 

0,45 g 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon-Hydrochlorid 
ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 
Komponente (A2) 

Y g Kuppler gemafc Tabelle 2 

0,67 g Kaliumpersulfat 



Bei Raumtemperatur (20-25 °C) oder unter leichtem Erwarmen (35-40 °C) 
werden 3,3 g der Komponente (A1) mit Komponente (A2) versetzt und 
dann mit 6,6 g einer 9%igen Wasserstoffperoxid!6sung vermischt. Der 
pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels (A) wird mit einer 25%igen 
wassrigen Ammoniak auf 10 eingestelit. Das gebrauchsfertige Haarfarbe- 
mittel wird auf Naturhaarstrahnen aufgetragen und mit einem Pinsel 
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gleichma&ig verteilt. Nach einer Einwirkungszelt von 30 Minuten bei 40 °C 
wird das Haar mit einem handelsQblichen Shampoo gewaschen, mit 
lauwarmem Wasser gespOlt und sodann getrocknet. 

Die Einsatzmenge der Kuppler sowie die erhattenen Farbungen sind in 
der nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefaBt. 



Tabelle 2: 



Bsp. 
Nr. 


Verwendetes Amin bzw. Phenol 
(Menge in g) 


: arbton nach der 
Far bung 


10. 


1,3-Diamino-benzol (0,27 g) 


Dordeauxrot 


11. 


2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)- 
benzol-sulfat (0,67 g) 


uUnKBi Doraeauxrot 


12. 


2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]- 
anisol-sulfat (0,75 g) 


dunkel bordeauxrot 


13. 


N-(3-Dimethyiamino-phenyl)-hamstoff 
(0.44 g) 


blau 


14. 


3-Aminophenol (0,27 g) 


himbeerrot 


15. 


5-Amino-2-methyl-phenol (0,31 g) 


kupferrot 


16. 


1,3-Dihydroxybenzol (0,27 g) 


kupferfarben 


17. 


1-Naphthol (0,36 g) 


rosa 
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Belspiele 18-23: Farbemittel mit 2(3H)-Thiazolon-hydrazon der 
Formel (I) 

Komponente (A1 ) 

4,00 g Decylpolyglucose (Plantaren® 2000), wassrige Losung 
0,20 g Ethylendiaminotetraessigsaure-Dinatriumsalz-Hydrat 
5,00 g Ethanol 

0,45 g 3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon-Hydrochlorid 
ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 
Komponente (A2) 

Y g Kuppler gemafc Tabelle 2 

0,67 g Kaliumpersulfat 



Bei Raumtemperatur (20-25 °C) oder unter leichtem Erwarmen (35-40 °C) 
werden 3,3 g der Komponente (A1) mit Komponente (A2) versetzt und 
dann mit 6,6 g einer 9%igen Wasserstoffperoxidldsung vermischt. Der 
pH-Wert des gebrauchsfertigen Farbemittels (A) wird mit einer 25%igen 
wassrigen Ammoniak auf 10 eingestellt. Das gebrauchsfertige Haarfarbe- 
mittel wird auf Naturhaarstrahnen aufgetragen und mit einem Pinsel 
gleichma&ig verteilt. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °C 
wird das Haar mit einem handelsOblichen Shampoo gewaschen, mit 
lauwarmem Wasser gespOlt und sodann getrocknet. 



Die Einsatzmenge der Kuppler sowie die erhaltenen Farbungen sind in 
der nachfolgenden Tabelle 3 zusammengefa&t. 
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Bsp. 
Nr 


Derivat der 
Formel (I) 
gemass Beispiel 
Nr (Menge in g) 


Verwendete 
Kupplersubstanz 
(Menge in g) 


Farbton 


18 


Beispiel 1b 
(0,60 g) 


3-Aminophenol 
(0,27 g) 


himbeerrot 


19 


Beispiel 1c 
(0,55 g) 


3-Aminophenol 
(0,27 g) 


himbeerrot 


20 


Beispiel 1g 
(0,48 g) 


3-Aminophenol 
(0,27 g) 


bordeauxrot 


21 


Beispiel 1b 
(0,60 g) 


5-Amino-2-methyl- 
phenol (0,31 g) 


kupferrot 


22 


Beispiel 1c 
(0,55 g) 


5-Amino-2-methyl- 
phenol (0,31 g) 


kupferrot 


23 


Beispiel 1g 
(0,48 g) 


5-Amino-2-methyl- 
phenol (0,31 g) 


kupferrot 



Alle Prozentangaben in der vorliegenden Anmeldung stellen, sofem nicht 
anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 
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Paten tanspriiche 



1 . Gebrauchsfertiges Mittel zum gleichze'rtigen Aufhellen und Farben von 
Keratinfasern (A) auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, welches einen basischen pH-Wert aufweist, dadurch 
gekennzeichnet, dass es (a) mindestens ein heterozyklisches Hydrazon- 
Derivat der Formel (I) oder dessen physiologisch vertragliches Salz, 



worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel oder N-R2 ist, 
Y gleich C-R3 oder Stickstoff ist und 
Z gleich C-R4 oder Stickstoff ist, 

mit der Bedingung, dass der heterozyklische Teil der Verbindung der 
Formel (I) maximal drei Heteroatome enthalt; 
A Wasserstoff, eine Acetylgruppe, eine Trifluoracetylgruppe, eine 
Formylgruppe, eine (d-C 6 )-AlkylsulfonyIgruppe oder eine 
Arylsulfonylgruppe darstellt; 

R1 und R2 gleich oder verschieden sein konnen, und unabhSngig von- 
einander eine gesattigte oder ungesattigte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine mit 
einem Halogenatom substituierte (Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, eine Hydroxy- 
(Ci-C 12 )-alkylgruppe, eine Amino-(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe, eine Sulfonsaure- 
(Ci-Ci 2 )-alkylgruppe, eine Formylgruppe, einer C(0)-(Ci-Ci 2 )-Alkylgruppe, 
eine C(0)-Phenylgruppe t eine C(0)NH-Alkylgruppe, eine C(0)NH- 
Phenylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder 
eine Benzylgruppe darstellt; 




R1 



0) 
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R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig 
voneinander Wasserstoff, ein Halogenatom, eine gesattigte oder 
ungesattigte (CrCi 2 )-Alkylgruppe, eine mit einem Halogenatom 
substituierte (C r Ci 2 )-Alkylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine Hydroxy- 
(d-Ci 2 )-alkylgruppe, eine (C r Ci 2 )-Alkoxygruppe, eine Cyanogruppe, eine 
Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine (Ci-C 12 )-Alkylaminogruppe, eine 
(CrCi 2 )-Dialkylaminognjppe, eine Carbonsaure, eine C(0)0-(Ci-Ci 2 )-Alkyl- 
gruppe, eine substituierte oder unsubstituierte C(0)0-Phenylgruppe, eine 
substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine Naphthylgruppe 
darstellen; 

und wenn Y und Z gleich C-R3 und C-R4 sind, R3 und R4 gemeinsam mit 
dem RestmolekOI ein heterozyklisches oder carbozyklisches, gesattigtes 
oder ungesattigtes, substituiertes oder unsubstituiertes Ringsystem bilden; 

(b) mindestens eine an sich bekannte Kupplersubstanz oder deren 
physiologisch vertragliches Salz, und 

(c) als Oxidationsmittel als Oxidationsmittel eine Kombination aus 
mindestens einem Persulfatsalz und Wasserstoffperoxid und/oder dessen 
Additionsverbindungen enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass (i) X 
gleich Schwefel ist, Y gleich C-R3 ist, Z gleich C-R4 ist und A ein 
Wasserstoffatom darstellt, oder (ii) X gleich N-R2 ist, Y gleich Stickstoff 
ist und A ein Wasserstoffatom darstellt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Hydrazon-Derivat der Formel (I) ausgewahlt ist 3-Methyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon,3,4-Dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon,4-tert-Butyl-3-methyl- 
2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon,4-(4-Methoxy)phenyl-3- 
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methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon,4-(4-Ethoxy)phenyl-3-methyl-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 4-(4-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon I 
4-(3-Bromphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon,4-(4-Chlorphenyl)- 
3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-(3-Chlorphenyl)-3-methyl-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 3-Methyl-4-(4-nitrophenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-4-(3-nitrophenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-([1 , 1 '-Biphenyl]-4- 
yl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Methyl-4-(2-naphthalenyl)-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-thiazol- 
carbonsaureethylester, 3,4,5-Trimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3,4-Dimethyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3,5-Dimethyl-4-phenyl- 
2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Methyl-4,5-diphenyl-2(3H)-th*'azolon- 
hydrazon, 5-Ethyl-3-methyl-4-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- (4-Bromphenyl)-3-methyl-5-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

3- Methyl-5-phenyl-4-(4-tolyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon f 5-(4-Chlorphenyl>- 

4- phenyl-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 5-(4-Chlorphenyl)-4-(4- 
methoxyphenyl)-3-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 2-Hydrazono-2,3- 
dihydro-3,4-dimethyl-4-thiazolcarbonsaureethylester, 4-Amino-2- 
hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-5-thiazolcarbonitrit, 3-Ethyl-4,5-dimethyl- 
2(3H)-thiazolon-hydrazon, 2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-ethyl-4-methyl- 
thiazolcarbonsaureethylester, 5-Methyl-3-(1-methy!ethyl)-4-phenyl-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon,4,5-Dimethyl-3-(1-methylethyl)-4-Phenyl-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon, 3-(1-Methylethyl)-4.5-diphenyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon,4,5-Dimethyl-3-propy1-2(3H)-thiazolon-hydrazon f 4,5-Diphenyl- 
3-propyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Buty!-4,5-dimethyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 3-Butyl-4,5-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4,5-Dimethyl-3- 
(2-methylpropyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-(2-Methylpropyl)-4»5- 
diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Hydroxyethyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 3-Hydroxyethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3-Hydroxyethyl-4,5-dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Aminoethyl- 
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2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-Aminoethyl-4-methyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 3-Aminoethyl-4,5-dimethyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
S^-Diphenyl-atSHJ-thiazolon-hydrazon^-Methyl-S-phenyl^CSH)- 
thiazolon-hydrazon, 4-p-Biphenylyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4-(4-Methoxy)phenyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-tert-Butyl-3- 
phenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4,5-Dimethyl-3-phenyl-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 5-Methyl-3,4-diphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
3,4,5-Triphenyl-2(3H)-thiazolon-hydrazon,4,5-Dimethyl-3-(phenylmethyl)- 
2(3H)-thiazolon-hydrazon, 3-(2-Propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 

4- Methyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon > 4-tert-ButyI-3-(2- 
propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 4-Phenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)- 
thiazolon-hydrazon,4,5-Dimethyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon- 
hydrazon, 4,5-Diphenyl-3-(2-propenyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 
4,5-Dimethyl-3-(phenylmethyl)-2(3H)-thiazolon-hydrazon, 2-Hydrazono- 
2,3-dihydro-3-[(phenylamino)carbonyl]-4-methyl-thiazolcarbonsaure- 
thylester, 3-Methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
3-Methyl-2(3H)-benzothiazo!on-hydrazon, 3,6-Dimethyl-2(3H)- 
benzothiazolon-hydrazon, 6-Chlor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon- 
hydrazon, 7-Chlor-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 6-Hydroxy-3- 
methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 5-Methoxy-3-methyl-2(3H)- 
benzothiazolon-hydrazon, 7-Methoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon- 
hydrazon, 5,6-Dimethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

5- Ethoxy-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 6-Ethoxy-3-methyl- 
2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 3-Methyl-5-nitro-2(3H)-benzothiazolon- 
hydrazon , 3-Methyl-6-nrtro-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon , 5-Acetamido- 
3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 6-Acetamido-3-methyl-2(3H)- 
benzothiazolon-hydrazon, 5-Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon- 
hydrazon, 6-Anilino-3-methyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-carbonsaure, 
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2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-4-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-5-benzothiazol-sulfons§ure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazol-sulfonsaure, 
2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-7-benzothiazol-sulfonsaure, 

2- Hydrazono-2,3-dihydro-N,N,3-trimethyl-6-benzothiazol-sulfonsaureamid, 
[(2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-methyl-6-benzothiazolyl)oxy]essigsaure- 
hydrazid, 3-Methyl-naphtho[2,3-d]thiazol-2(3H)-on-hydrazon, 3-Ethyl- 
2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 6-Ethoxy-3-ethyl-2(3H)-benzothiazolon- 
hydrazon, 3-Propyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 3-Butyl-2(3H)- 
benzothiazolon-hydrazon, 3-Hexyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 

3- Hydroxyethyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 3-Aminoethyl-2(3H)- 
benzothiazolon-hydrazon, 3-p-Methylbenzyl-2(3H)-benzothiazolon- 
hydrazon, 2-Hydrazono-2,3-dihydro-3-(2-hydroxyethyl)-6-benzothiazol- 
carbonsaure, 2-Hydrazono-2,3-dihydro-6-methoxy-3(2H)-benzothiazol- 
propan-sulfonsaure, 6-Hexadecyloxy-2-hydrazono-3(2H)-benzothiazol- 
propan-sulfonsaure, 2-Oxo-3-benzothiazolin-essigsaureethylester- 
hydrazon, 3-Acetyl-2(3H)-benzothiazolon-hydrazon, 2-Hydrazono-3(2H)- 
benzothiazol-carboxaldehyd , 3-Methyl-2(3H)-oxazolon-hydrazon f 
3-Phenyl-2(3H)-oxazolon-hydrazon, 3-Methyl-2(3H)-benzoxazolon- 
hydrazon, 3-Phenyl-2(3H)-benzoxazolon-hydrazon, 1 ,3-Dimethyl-4- 
imidazolin-2-on-hydrazon, 1,3-Diethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 

1 ,3-Dihydroxyethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 1 ,3-Diaminoethyl-4- 
imidazolin-2-on-hydrazon, 1 ,3-Dimethyl-4-methoxy-4-imidazolin-2-on- 
hydrazon, 1 ,3,4-Trimethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 1 ,3-Dimethyl-4- 
phenyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 4-Carboxy-1,3-dimethyl-4-imidazolin- 
2-on-hydrazon, 4-Amino-1 ,3-dimethyl-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 
1 ,3-Dimethyl-4-dimethylamino-4-imidazolin-2-on-hydrazon, 1 ,3-Dimethyl- 
2-benzimidazolinon-hydrazon, 1,3-Diethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
1 ,3-Dihydroxyethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 1 ,3-Diaminoethyl-2- 
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benzimidazolinon-hydrazon, 1 ,3,5-Trimethyl-2-benzimidazolinon- 
hydrazon, 5-Methoxy-1 ,3-dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 5-Brom- 
1 ,3-dimethyl-2-benzimidazolinon-hydrazon, 4,6-Dibrom-1 ,3-dimethyl-2- 
benzimidazolinon-hydrazon, 5-Chlor-1,3-dimethyl-2-benzimidazolinon- 
hydrazon, 1 ,3-Dimethyl-5-nitro-2-benzimidazolinon-hydrazon, 
1 ,3-Dimethyl-6-nltro-2-benzimidazolinon-hydrazon, 1 ,4-Dimethyl-A2-1 ,2,4- 
triazolin-5-on-hydrazon, 1 ,4-Dihydroxyethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on- 
hydrazon, 1 ,4-Diaminoethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 1,3,4- 
Trimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 1 ,4-Dimethyl-3-phenyl-A2- 
1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 1 ,4-Dimethyl-3-methoxy-A2-1 ,2,4-triazolin-5- 
on-hydrazon, 1 ,4-Dimethyl-3-dimethylamino-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on- 
hydrazon, 4-Carboxy-1 ,4-dimethyl-A2-1,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 

4- Amino-1 ,4-dimethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on-hydrazon, 4-Butyl-1 -methyl- 

3- phenyl-A2-1 ,3,4-triazolin-5-on-hydrazon, 4-Methyl-A2-1 ,3,4-thiadiazolin- 

5- on-hydrazon, 4-Hydroxyethyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 

4- Aminoethyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 4-Methyl-2-phenyl-A2- 
1 ,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 2-Methoxy-4-methyl-A2-1 ,3,4- 
thiadiazolin-5-on-hydrazon, 2-Anilino-4-methyl-A2-1 ,3,4-thiadiazolin-5-on- 
hydrazon, 2-Amino-4-methyl-A2-1 ,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
2-Dimethylamino-4-methyl-A2-1,3,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 4-Methyl- 

2- (methylthio)-A2-1 ,3,4-thiadiazoIin-5-on-hydrazon, 4-(5-Hydrazono-4,5- 
dihydro-4-methyl-1 ,3,4-thiadiazol-2-yl)-benzensulfonylfluorid, 4-Methyl-A2- 
1 ,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 4-Hydroxyethyl-A2-1 ,2,4-thiadiazolin-5- 
on-hydrazon, 4-Aminoethyl-A2-1 ,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 4-Methyl- 

3- phenyl-A2-1,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 3-Methoxy-4-methyl-A2- 

1 ,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 3-Amino-4-methyl-A2-1 ,2,4-thladiazolin- 

5- on-hydrazon, 3-Dimethylamino-4-methyl-A2-1 ,2,4-thiadiazolin-5-on- 
hydrazon, 3-Carboxy-4-methyl-A2-1 ,2,4-thiadiazolin-5-on-hydrazon, 
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1 ,4-Dimethyl-A2-1 ,2,44riazolin-5-on-hydrazon, 1 ,4-Dihydroxyethyl-A2- 
1 ^^-triazolin-S^n-hydrazon, 1 ,4-Aminoethyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5-on- 
hydrazon, 1 ,3,4-Trimethyl-A2-1 ,2,44riazolin-5-on-hydrazon f 
1 ,4-DimethyI-3-phenyl-A2-1 ,2,4-triazolin-5on-hydrazon und 
4-Methyl-3-phenyl-A2-1,2 > 4-triazolin-5-on-hydrazon. 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kupplersubstanz ausgewahlt ist aus N-(3-Dimethylamino- 
phenyl)-harnstoff, 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]-anisol, 2,4-Diamino-1-fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1- 
methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methyl-benzol, 
2,4-Diamino-1 -(2-hydroxy-ethoxy)-5-methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol f 2 f 3-Diamino6-methoxy-pyridin, 

3- Amino-6-methoxy-2-(methyl-amino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy- 
pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin r 1 ,3-Diarnino-benzol, 
2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzoI, 1 ,3-Diamino-4-(2,3-dihydroxy- 
propoxy)-benzol, 1 ,3-Diamino-4-(3-hydroxypropoxy)-benzol, 1 ,3-Diamino- 

4- (2-methoxyethoxy)-benzol f 2,4-Diamino-1,5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 
1-(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-1-(24iydroxyethoxy)-4- 
methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2~hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 

5- Methyl-2-(1-methylethyl)-phenoI, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 
S-^-AminoethylJ-aminoj-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan > 
Di(2,4-diamino-phenoxy)-methan, 1 ^-Diamino^^-dimethoxy-benzol, 
2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino- 
phenol, 3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol f 5-Amino-4- 
fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol f 5-Amino-4- 
ethoxy-2-methyl-phenol, 3~Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor- 
phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 
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3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)-amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxy- 
ethyl)amino]-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)- 
amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 5-Amino-2-methoxy-phenol, 

2- (4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxypropyl)-amino]-2-methyl-phenol, 

3- [(2-Hydroxyethyl)-amino]-2-methyl-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 

2.6- Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 
1-Naphthol, 2-Methyl-1-naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 

1 .7- Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy- 
naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol-acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4- 
dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1 ,3-dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy- 

4- methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor-2,4-dihydroxy-benzoI, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl- 
benzol, 3,4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methylen-dioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxy- 
ethyl)amino]-1,3-benzo-dioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy- 
benzol, 3,4-Diamino-benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)- 
benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5- 
pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 
6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion. 

5. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Persulfatsalz ausgewahlt ist aus Kaliumpersulfat, Natrium- 
persulfat und Ammoniumpersulfat. 

6. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass es die Hydrazon-Derivate der Formel (I), sowie die Kuppler- 
substanzen und die Persulfatsalze jeweils in einer Gesamtmenge von 
0,01 bis 10 Gewichtsprozent enthalt. 



WO 2004/078152 




CT/EP2004/000816 



39 

7. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich 0,01 bis 10 Gewichtsprozent eines physiologisch 
unbedenklichen, direktziehenden Farbstoffs enthalt. 

8. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass es einen pH-Wert von 7 bis 10 aufweist. 

9. Mittel nach einem der AnsprtJche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein Haarfarbemittel ist. 

1 0. Mehrkomponenten-Kit, bestehend aus einer die Verbindung der 
Formel (I) enthaltenden Farbtragermasse (A1), einer die Kuppler- 
substanzen und die Persulfatsalze enthaltenden weiteren Farbtrager- 
masse (A2) und einer Wasserstoffperoxid oder dessen Additions- 
verbindungen enthaltenden wassrigen Zubereitung (A3), sowie ggfs. 
einem Mittel zur Einstellung des pH-Wertes. 

1 1 . Mehrkomponenten-Kit bestehend aus einem die Verbindungen der 
Formel (I), die Kupplersubstanzen, die Persulfatsalze und gegebenenfalls 
das Alkalisierungsmittel sowie weitere Obliche pulverformige kosmetische 
Zusatzstoffe enthaltenden Pulver (Komponente 1), und einer Wasserstoff- 
peroxid und/oder dessen Additionsverbindungen enthaltenden wassrige 
kosmetische Zubereitung (Komponente 2). 

12. Verfahren zum gleichzeitigen Aufhellen und Farben von Haaren bei 
dem ein F3rbemittel nach einem der AnsprUche 1 bis 9 auf die Haare auf- 
getragen wird und nach einer Einwirkungszeit von 5 bis 60 Minuten bei einer 
Temperatur von 20 bis 50 °C das Haar mit Wasser gespOlt, gegebenenfalls 
mit einem Shampoo gewaschen und sodann getrocknet wird. 
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IPK 7 A61K 



Recherchterte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verdffentllchungen, soweit dlese unter die recherchlerten Geblete fallen 



Wahrend der intematlonalen Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendele Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezelchnung der Verdffentlichung, soweit erfoiderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



W0 02/074268 A (DAVID HERVE ;0REAL (FR); 

VIDAL LAURENT (FR)) 

26. September 2002 (2002-09-26) 

1n der Anmeldung erwahnt 

Seite 2, Zeile 6 -Selte 3, Zelle 13 

Selte 17, Zelle 6 - Zelle 23 

Selte 18, Zelle 4 - Zeile 14; Anspruche; 

Beisplele 1-6 

GB 1 554 331 A (HENKEL KGAA) 
17. Oktober 1979 (1979-10-17) 
das ganze Dokument 

W0 00/76469 A (REVLON CONSUMER PROD CORP) 
21. Dezember 2000 (2000-12-21) 
das ganze Dokument 

-/-- 



1-12 



m 



Weitere Verdffentllchungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang PatentfamQie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentllchungen 

"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technlk deflniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E* alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Intematlonalen 
Anmeldedatum verdffentllcht worden 1st 

"L* Verdffentlichung, die geeignet 1st, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verdffentlichungsdalum elner 
anderen 1m Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefOhrt) 

•O" Verdffentlichung, die sich auf elne mOndRche Offenbarung, 

eine Benutzung, elne Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezleht 

■P* Verdffentlichung, die vor dem Intematlonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentllcht worden 1st 



T Spatere Verdffentlichung, die nach dem Intematlonalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentllcht worden 1st und mil der 
Anmeldung nicht kolHdlert, sondern nur zum Verstandnls des der 
Erflndung zugrundellegenden Prlnzlps oder der thr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben 1st 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann atteln au^rund dleser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erflnderlscher Tatlgkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erflnderlscher TfiUgkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mlt elner oder mehreren anderen 
Verdffentllchungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wlrd und 
cDese Verblndung fQr einen Facnmann naheliegendlst 

Verdffentlichung, die Mitglled derselben PatentfamlDe bt 



Datum des Abschtusses der Intematlonalen Recherche 



3. Jun1 2004 



Absendedatum des Intematlonalen Recherchenberichls 



15/06/2004 



Name und Postanschrlft der Intematlonalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patenllaan 2 
NL-2280 HV RQswiik 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo rrf, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtlgter Bediensteter 



Donovan-Beermann, T 



Fonnblatt PCT/IS/V210 (Blatl 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Aktenzelchen 

04/000816 



C(Fortsetzung) AUS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kaiegorie* Bezelchnung der VerdffentBchung, sowett erforderltch unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



P,A 



DE 10 49 381 B (BADISCHE ANILIN- & 
SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT) 
29. Januar 1959 (1959-01-29) 
1n der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

FR 1 599 968 A (THERACHEMIE ) 
20. Juli 1970 (1970-07-20) 
das ganze Dokument 

W0 03/042199 A (PASQUIER CEC1LE ;UMBRICHT 

GISELA (CH); BRAUN HANS-JUERGEN (CH); BU) 

22. Ma1 2003 (2003-05-22) 

Seite 2, Absatz 3 -Selte 4, Absatz 1; 

Anspruche 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Fortsatzung von Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER 

Angaben zu Verdffentli 



ALER R^ 



HERCHENBERICHT 

sefben patentfamilie gehdren 



AMenzelchen 



2004/000816 



lm Recherchenberlcht 


Datum der 




Milglied(er) der 


Datum der 


angefOhrtes Patentdokument 


verofrentiicnung 




r^ate unarm lie 


veronentiicnung 


WO 02074268 A 


26-09-2002 


FR 


2822062 Al 


20-09-2002 


• 




WO 


02074268 A2 


26-09-2002 


GB 1554331 A 


17-10-1979 


DE 


2624690 Al 


29-12-1977 






AT 


347040 B 


11-12-1978 






AT 


386377 A 


15-04-1978 






BE 


855270 Al 


01-12-1977 






CH 


627644 A5 


29-01-1982 






DK 


209377 A ,B, 


03-12-1977 






FI 


771510 A ,B, 


03-12-1977 






IT 


1078990 B 


08-05-1985 






NL 


7705268 A 


06-12-1977 






SE 


431399 B 


06-02-1984 






SE 


7705588 A 


03-12-1977 


WO 0076469 A 


21-12-2000 


AU 


5740300 A 


02-01-2001 1 






WO 


0076469 Al 


21-12-2000 






US 


2001039685 Al 


15-11-2001 



DE 


1049381 


B 


KEINE 






FR 


1599968 


A 


20-07-1970 AT 


282072 B 


10-06-1970 








BE 


733731 A 


28-11-1969 








CH 


524369 A 


30-06-1972 








DE 


1922400 Al 


04-12-1969 








DK 


122006 B 


03-01-1972 








GB 


1219035 A 


13-01-1971 








NL 


6906270 A ,B, 


02-12-1969 








US 


3634013 A 


11-01-1972 



WO 03042199 A 22-05-2003 DE 10155907 Al 15-05-2003 

BR 0206394 A 03-02-2004 

W0 03042199 Al 22-05-2003 

US 2004060124 Al 01-04-2004 



Fofmbbll PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Jamiar 2004) 



